Universidade do Estado do Rio Grande do Norte — UERN
Faculdade de Ciéncias Exatas e Naturais — FANAT
Departamento de Fisica

Programa de Pés-Graduagao em Fisica

Lessandro Jorge de Lima

Sintese, Caracterizacao Estrutural e Magnética de

Nanoparticulas FeCo@CoFe;O4

Mossordo-RN
2015



Lessandro Jorge de Lima

Sintese, Caracterizacao Estrutural e Magnética de

Nanoparticulas FeCo@CoFe;O,

Dissertacdo apresentada ao programa
de Poés-graduagao em Fisica como parte
dos requisitos para obtencao do titulo

de MESTRE EM FISICA

Orientador: Prof. Dr. Joao Maria Soares

Coorientador: Prof. Dr. Claudio Lopes de Vasconcelos

Mossordo-RN
2015



Catalogacao da Publicacdo na Fonte.
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte.

Lima, Lessandro Jorge de
Siintese, Caracterizacéo Estrutural e Magnética de Nanoparticulas
FeCo@CoFe;0,4 . / Lessandro Jorge de Lima. - Mossoro, RN, 2015.

79 f.
Orientador(a): Prof. Dr. Jodo Maria Soares

Dissertagéo (Mestrado em Fisica). Universidade do Estado do Rio Grande do
Norte. Programa de P6s-Graduagédo em Fisica.

1. Ferrita de cobalto (CoFe,0.). 2. Liga ferro-cobalto (FeCo). 3. Estrutura

nlcleo-camada. |. Soares, Jodo Maria. Il. Universidade do Estado do Rio Grande
do Norte. IIl.Titulo.

UERN/BC CDD 530

Bibliotecaria: Jocelania Marinho Maia de Oliveira CRB 15/ 319




Lessandro Jorge de Lima

Sintese, Caracterizacao Estrutural e Magnética de

Nanoparticulas FeCo@CoFe;O4

Dissertacao apresentada ao programa
de Pés-graduacao em Fisica como parte
dos requisitos para obtencao do titulo

de MESTRE EM FISICA

Aprovada em 30/03/2015

Banca Examinadora

Prof. Dr. Joao Maria Soares

Orientador

UERN

Prof. Dr. José Marcos Sasaki
Examinador externo

UFC

Prof. Dr. Vamberto Dias de Mello
Examinador interno

UERN



Dedico esta dissertagao a minha mae Liduina Martins de Lima, a meu pai Laerte Lopes
de Lima (“in memoriam”), a minha irma Laerlide Maria de Lima e a minha namorada

Leidiane Lima dos Santos.



“Ainda que eu ande pelo vale da sombra da morte,

nao temerei mal nenhum, porque Tu estds comigo”

(Salmo 23:4)



Agradecimentos

A Deus por me conceber forcas para continuar trilhando minha trajetéria acadé-
mica. Agradeco ao meu orientador, ao meu coorientador pela atencao e dedicacao nas
orientacoes que foram essenciais para o desenvolvimento das minhas atividades.

A meus amigos de laboratério Cintia, Ozivan, Joao Neto, Elvis, Felipe, Flora,
Veruska, Euclides, Meirielle e Rair Macédo que tanto me ajudaram. A meus amigos da
FAFIDAM Adriano, Marcelo, Daniele, Leandro, Marcelo, Tiago, Nina pela forca e ajuda
em momentos dificeis.

A meus amigos Vanessa, Mackson, Isadora, Ana Carolina, Diego Alves, Diego
Rodrigues , Valber pelo apoio e convivéncia.

Aos professores Dr. Marco Morales, Dr. Nilson Sena e Dr. Edésio Barbosa pelos
ensinamentos.

A todos os professores e ex-professores de Fisica da FAFIDAM-UECE: Carlos
Braga, Aureliano, José Alves, Roberval, Miguel Petrarca, Vladson, Robson Sandbio e
Wagner aos quais devo minha formagao. Nao poderia faltar o professor que me deu os
ensinamentos iniciais e que suas aulas me inspiraram: Francisco Alves Bezerra Neto, muito
obrigado.

Aos secretarios Tiago Martins, Thiago Mendes e Rosita Rodrigues por todo o apoio
durante o periodo do mestrado.

A CAPES por financiar meu mestrado.

A minha familia e ao meu grande amor por me ajudar quando eu preciso.



Resumo

Nanoparticulas ferromagnéticas foram obtidas por meio de reducao quimica entre uma so-
lucao de boroidreto de sédio e uma solugao polimérica salina de FeCly-4H,0 e CoCly-6H50
previamente preparada sem glutaraldeido (AM1) e uma outra com a adi¢ao de glutaral-
deido (AM2). Os tamanhos das particulas calculadas por difracao de raios X indicou que
AMI1 e AM2 possuem tamanhos médios de 12,6 nm e 32,9 nm, respectivamente. As cur-
vas de histereses da amostra AM1, depois de calcinadas, mostraram um campo coercivo
(H.) de 1,0 kOe e 0,26 kOe para as temperaturas de 5 K e 100 K, respectivamente. Esta
amostra possui uma fina casca de CoFe;O4 (~ 2 nm), magneticamente desordenada, que
pouco contribui para a coercividade e a magnetizacao de saturacao. Na amostra AM2 os
lagos de histereses a 5 K e 100 K apresentaram uma deformacao caracteristica, mostrando
contribuicoes de duas fases magnéticas efetivamente acopladas. Os valores maiores de
campo coercivo 2,6 kOe e 1,5 kOe, para as temperaturas de 5 e 100 K, respectivamente,
sao devido a grande espessura da camada de CoFe;Oy (~ 8 nm) que é magneticamente
duro. Nas medidas FC foi observada uma transicao em torno de 100 K, tipica de uma
fase vidro de spin que ¢ oriunda da casca da ferrita amorfa. O congelamento dos spins
superficiais, explica a contribuicao adicional nos lagos de histerese em 5 K para H. e a

magnetizagao de campo maximo.

Palavras-chave: Ferrita de cobalto (CoFeyOy), liga ferro-cobalto (FeCo), estrutura

nucleo-camada.



Abstract

Ferromagnetic Nanoparticles were obtained by chemical reduction of a sodium borohy-
dride solution and a saline polymer solution of FeCly-4H,O and CoCly-6H5O previously
prepared without glutaraldehyde (AM1) and another with the addition of glutaraldehyde
(AM2). The Rietveld refinement X-ray diffraction indicated that AM1 and AM2 have
average sizes of 12.6 nm and 32.9 nm, respectively. The hysteresis curves of AM1 comp
then calcined showed a coercive field (H,) of 0.26 kOe and 1.0 kOe for the temperatures of
100 K and 5 K respectively. This sample has a thin shell CoFe;O4 (~ 2 nm), magnetically
disordered, which contributes little to the coercivity and saturation magnetization. In the
sample AM2 the hysteresis loops at 5 K and 100 K showed a characteristic deformation,
showing contributions of two magnetic phases effectively coupled. The highest values of
coercive field 2.6 kOe and 1.5 kOe, for the temperatures of 5 and 100 K, respectively,
are due to thick layer of CoFe;Oy (~ 8 nm) that is magnetically hard. In FC measu-
res a transition was observed around 100 K, a typical spin glass phase which is derived
from the bark of amorphous ferrite. The freezing of surface spins, explains the additional

contribution in the hysteresis loops at 5 K for H, and the maximum field magnetization.

Keywords: Cobalt ferrite (CoFesQy), alloy iron-cobalt (FeCo), core-shell structure.
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Introducao

Magnetismo é um das disciplinas cientificas mais antigas, mas ainda presente na
vanguarda da era da nanotecnologia emergente [I]. A investigagdo do magnetismo tem
revelado diversas aplicabilidades, dentre as quais podemos citar o nanomagnetismo, que
tem se mostrado de grande importancia desde a produgao de sensores [2] & produgao de
HDs [3, 4], como também aplicado & drea de biomedicina [4, 5] no que diz respeito aos
materiais superparamagnéticos com aplicagoes em hipertermia [6].

Os objetivos do nanomagnetismo podem ser completamente resumidos como [I]:
1) criar;
2) explorar e;

3) entender os materiais nanomagnéticos novos e os fenomenos relacionados.

[mas permanentes sao uma parte essencial de nossa vida diaria sendo usados em
inimeras aplicagoes, inclusive em alto-falantes, fontes de campo magnético, atuadores,
sistemas de levitacao, dispositivos médicos e motores, entre outros [4].

Materiais nanométricos que apresentam uma estrutura nicleo-casca (core-shell)
tém sido amplamente estudados tanto na producao como no aperfeicoamento de dispo-
sitivo, com objetivos de descobrir ou obter novas propriedades e, posteriormente, buscar
aplicagoes economicas e melhoramento na vida cotidiana. Por exemplo, os melhores mate-
riais magnéticos duros disponiveis apresentam moderada magnetizagao de saturacao M,

em relacao a muitos materiais magnéticos moles. Os melhores imas sao caros por causa do
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uso de terra-raras. Mas estudos recente [7] mostram que estes materiais podem ser substi-
tuidos por uma estrutura nucleo-casca desde que tenham certas caracteristicas especificas
[8].

Nanoparticulas magnéticas também oferecem uma promessa para uso em hiperter-
mia local ou terapia por termoablacao do cancer. Hipertermia magnética usa nanoparticu-
las para aquecer regioes cancerosas em um campo de radio frequéncia. As nanoparticulas
metalicas tém momentos magnéticos maiores que os 6xidos de ferros, permitindo aqueci-
mento semelhante a concentracoes mais baixas. Uma estrutura nicleo-casca de Fe-Co que
tem a protegao de CoFe,O4 como camada que reverte o nicleo, ajuda na funcionalizagao
e melhora a biocompatibilidade das nanoparticulas magnéticas [9].

Termoterapia para tratamento de cancer inclui hipertermia e a termoablagao. Hi-
pertermia envolve a elevagao da temperatura da regiao de tumor entre 42-46 °C por um
periodo estendido de tempo. A termoablacao recorre ao processo de aquecer as células
cancerosas por um periodo de tempo relativamente curto a temperaturas mais altas de até
56 °C, para causar necrose difundida, coagulagao, ou carbonizagao de tecido canceroso.
Vasos sanguineos sao pobremente desenvolvidos dentro dos tecidos cancerosos e tem uma
baixa resisténcia térmica que tecido saudavel [9].

O projeto, sintese, caracterizacao, e implementacao de novas nanoparticulas ferro-
magnéticas, bem como suas ligas foram de interesse significante durante a tltima década.
As ligas FeCo vem especificamente ganhando interesse devido a magnetizagao elevada
junto a uma alta temperatura de Curie [10]. Estas ligas ferromagnéticas tém sido prepa-
radas por varios processos.

Esse trabalho busca sintetizar e caracterizar um sistema de estrutura ntcleo-casca
formada por um ntcleo de liga metalica ferro-cobalto e revestida por ferrita de cobalto,
produzido por um novo processo de sintese, utilizando o método de reducao quimica em

solucao aquosa de quitosana.



Capitulo 1

Revisao da Literatura

Nesse capitulo serao discutidos os principios béasicos estudados no decorrer desta
dissertacao. Iniciaremos por uma breve introducao ao magnetismo. Veremos ainda algu-
mas propriedades da liga metdlica ferro-cobalto (FeCo), da ferrita de cobalto (CoFe;Oy),

da quitosana e por fim uma breve introducao ao método de Rietveld.

1.1 Ferromagnetismo

Materiais ferromagnéticos sao substancias que nao precisam de campo externo para
manter a magnetizacao e apresentam magnetizagao espontanea em regioes distribuida
aleatoriamente. Nestes materiais, existem regioes denominadas de dominios magnéticos
onde os momentos magnéticos ficam alinhados paralelamente com ordem de longo alcance
sem a necessidade de campo.

Ao contrario do que acontece para materiais diamagnéticos e paramagnéticos
(|B] « |H|), a funcdo entre a inducdo magnética (B) e o campo magnético (H) para
materiais ferromagnéticos nao é univoca e nem linear (denotaremos esta relagao funcional

nao-linear por B = F(H)), como mostrado na curva da Figura (a) abaixo.

18
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Figura 1.1: (a) Ciclo de histerese do médulo da indugao magnética B em fungao do médulo
do campo magnético H. (b) Ciclo de histerese do médulo da magnetizacao M em fungao

do médulo do campo magnético H.

B, ) ) M
|B| = |F(H)| M = M(H)

/ paly s
% i v H

Fonte: o autor

Como podemos ver |B| = |F(H)| ndo apresenta saturacio ja que B = H — 4xM
(no sistema CG . Por mais que a magnetizacao M seja constante o H pode variar de
modo que B possa variar também, como consequéncia |B| = |F(H)| nunca iré saturar.
No entanto, o grafico de M(H) (Figura[L.1[b)) apresenta saturagdo para materiais ferro-
magnéticos e ferrimagnéticos para um determinado campo magnético Hy, de modo que
M (Hgy) = Mpysx.

Os graficos da Figura [1.1] chamada de curva de histerese ou ciclo de histerese,
dependem da historia da substancia, de como ela foi preparada, de como ela foi magne-
tizada. De acordo com os ciclos de histereses experimentais pode ser alcancado o grafico
de M(H), considerando superposicao de tangentes hiperbdlicas tanh|[(H — H.)/AH]| [11].
Dois ou trés fungoes deste tipo sao frequentemente suficientes para reproduzir um ciclo

de histerese bem como estd detalho no gréfico da Figura [1.2]

*sistema de unidades centimetro-grama-segundo
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Figura 1.2: (a) Ciclo de histerese construido com 85 % de fase magneticamente dura e

15 % de fase magneticamente mole. (b) Ciclo de histerese construido com 15 % de fase

magneticamente dura e 85 % de fase magneticamente mole.

Magnetizagdo (T)
Magnetizagdo (T)

| 1
=1 =05 0 0.5 | =1 <=3 0 0.5 1

Campo magnético (T) Campo magnético (T)

(a) (b)
Fonte:adaptado de Skomski (2008) [11].

Nas inser¢oes das Figuras [1.2(a) e [L.2[(b), as regides escuras e claras correspon-

dem a materiais magneticamente duros e moles, respectivamente. Esta andlise fisica é
incompleta, pois nao leva em consideracao as interacoes magnéticas e assume-se uma
superposicao de ciclos de histerese individuais [11].

O alinhamento do material ferromagnético é destruido quando uma determinada
temperatura chamada de temperatura de Curie (7,.) é atingida. Acima de T,, o material
se torna paramagnético.

Existe também certos materiais em que as forgas de interacao entre os atomos
obrigam seus momentos magnéticos a se alinharem antiparalelamente. Quando os mo-
mentos magnéticos antiparalelos possui a mesma intensidade dizemos que a substancia é

antiferromagnética, caso contrario é dita ferrimagnética.
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1.2 Superparamagnetismo

Um material que apresente um nimero impar de elétrons é geralmente paramagné-
tico. Ao aplicar um campo magnético em tal material, seus spins se alinham ao campo, ao
passo que ao tirarmos, a energia térmica contribui para o desordenamento e o alinhamento
¢ desfeito. O termo superparamagnético é usado para nanoparticula magnética monodo-
minio composta por milhares de spin. Os momentos magnéticos dessas nanoparticulas
podem ser milhares de vezes maior que para um paramagnético classico. [12, [13].

Podemos imaginar a seguinte situacao para se obter uma particula superpara-
magnética: considere uma particula com multidominios (um material ferromagnético,
ferrimagnético ou antiferromagnético), como ilustrado na Figura (a). Em seguida, se
fracionarmos até chegar a uma particula com um tnico dominio, Figura[L.3(b). Se conti-
nuarmos o procedimento até chegar a um diametro, chamado diametro critico, obteremos

um comportamento andlogo ao paramagnético, Figura [L.3)c).

Figura 1.3: (a) Ilustracdo de um material ferromagnético que apresenta multidominios,

(b) monodominio e (c¢) material em estado superparamagnético.

- K

(a) (b) ()

Fonte: o autor

Neste caso, o movimento térmico aleatorio conseguiu destruir o ordenamento entre
as particulas, pois a energia térmica (kgT') das particulas tornou-se maior do que a energia

de anisotropia magnética (K,V{f)) [14] (ver a Figura[l.4)), mas nao suficiente para destruir

tK, é a constante de anisotropia e V o volume das particulas
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o ordenamento no interior do monodominio (desde que nao seja atingida a temperatura

de Curie, T,, da substancia).

Figura 1.4: (a) Particula magnética com eixo de facil magnetizacdo. (b) Barreira de

energia que o momento magnético deve ultrapassar para sofrer reversao.

8 k,T
%

o

of)

<

g

< K.V

5

=]

m

0° ' 180° @

Angulo entre o eixo facil e a magnetizaciio

(a) (b)
Fonte: adaptado de Knobel (2000) [15]

A equacao que trata do diametro critico, D,, para um equipamento de medida de

tempo 7,,, a fim detectar se a particula é superparamagnética é dado por:

6kBT Tm
D.=¢ In{—), 1.1
\/ K, " (7'0 ) (11)

onde 7y é uma constante da ordem entre 1072 ¢ 10719 s para o caso de anisotropia uniaxial,

kp é a constante de Boltzmann e T" é a temperatura absoluta em que a particula se
encontra. O produto kgT é a energia térmica da nanoparticula.

O tratamento classico deste sistema pode seguir a mesma formulagao do para-
magnetismo, s6 que com momentos magnéticos muito maiores. Entao, a magnetizacao
em fun¢ao do campo M = M(H), considerando uma anisotropia desprezivel entre os

monodominios superparamagnéticos, é dado por [13]:

M puH\  kpT uH
—coth [ —— ) - 2B — (= 1.2
i, ~ (m) pi (kBT)’ .
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onde L é a fungao de Langevinﬂ [ € magnético e M, é a magnetizacao de saturagao.
Podemos observar que o gréfico de M = M (H) nao apresenta nem coercividade a campo
zero (H = 0) nem magnetiza¢ao remanente (Figura [L.5]).

Da Equacao[1.2] vemos que é relativamente simples testar se um sistema é superpa-
ramagnético ou nao. Basta realizar medidas de magnetizacao em diversas temperaturas
[13, [15]. Se depois fizermos o gréfico de M /Mg por H/T, espera-se que todas as curvas
sigam uma tnica curva universal (curva de Langevin) se o sistema for um superparamag-
neto perfeito [16], o que geralmente néo ocorre. Os desvios da lei de Langevin geralmente
sao atribuidos as interacoes entre as particulas, a presenca de particulas bloqueadas ou a
anisotropia relativamente alta [I3], [15]. Na figura temos a superposicao de dois grafico
de M por H/T para duas temperaturas de 77 K e 300 K.

Figura 1.5: Superposigao de H/T que demonstra o comportamento superparamagnético

de particulas cobalto de raio 27 A formado por precipitacao em cobre — 2 % liga de

cobalto.
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Fonte: Bean e Livingston (1959) [16].

1
fFuncdo de Langevin: L(x) = coth(z) — —
T
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1.3 “FExzchange spring”

A quantidade (BH )max para o material duro ideal (ciclo de histerese retangular)
é determinado por (BH)max = (27M,)% Para materiais com alta coercividade (H,.) o
produto de energia magnética estd limitado pela magnetizagao de saturagao (Mj). Vi-
sando desprezar esta limitacao, e com a finalidade de obter um material com alto produto
(BH )max, Kneller e Hawig (1991) [§] propuseram um nanocompdésito formado pelo aco-

plamento de ambos materiais magnéticos, duro (H, alto) e mole (M; alto), como ilustrado

na figura |1.6| [17].
Figura 1.6: Representacao esquematica dos ciclos de histereses em nanocompésitos

exchange-spring.
Mole

(BH)max

Duro

NN

Fonte: Binns (2014) [4].

Estes materiais, chamados de magnetos “exchange spring” ou “exchange-hardened”,
combinam a alta coercividade do material duro com a alta magnetizagao de saturacao do
material mole, tornando possivel o aumento do produto de (BH )pax do nanocompdsito
quando comparou com qualquer fase individual que forma o nanocompdésito [8 [17, [1§].

O aumento da M, é causado pelo acoplamento exchange entre graos de tamanho

nanométrico. Kneller e Hawig [8] derivaram uma rela¢do que prediz como alcangar uma
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melhoria significante usando as propriedades microestruturais e magnéticas deste novo
tipo de material, como a distribuigao de fases magnéticas moles e duras e a fragao de fase
magnética mole, indicando a possibilidade de desenvolvimento de materiais magnéticos
permanentes nanoestruturados [17].

De acordo com o modelo “exchange spring” de Kneller e Hawig, a dimensao critica
(bem) para a m-fase (material mole) depende da forga de acoplamento magnética da fase

mole A,, e da anisotropia magnética da fase dura K,, de acordo com a seguinte equacao

[17:
bm:m/%. (1.3)

Para obter um acoplamento suficientemente forte, o tamanho de grao da fase mole deve
ser menor que 2b.,,,. De um modo geral, um bom acoplamento magnético dos componentes
duros e moles é alcancado em materiais com tamanhos de grao de cerca de 10-20 nm, o

valor aproximado da largura de parede de dominio nos materiais magnéticos duros [17].

1.4 Vidro de spin

O estado tipo vidro de spin é uma estrutura magnética com alta desordem e alta
frustragao devido a geometria ou a competicao entre as interagdes magnéticas [19, 20].
Diferentemente do estado ordenado, estas interagoes de troca se tornam de grande valor
abaixo de uma dada temperatura, denominada congelamento de spins, Tf [21]. Um re-
sultado de uma fase tipo vidro de spin é referido por Muroi et al [22] onde é mostra um
grafico, Figura , de um FC (field-cooled) a um campo de 10 Oe, apresentando uma

queda devido a um congelamento tipo vidro de spin em um sistema MnFe;Oy.
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Figura 1.7: FC da amostra MnFe;O4 medido em uma campo de 10 Oe.
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Fonte: Muroi et al (2001) [22].

Sem um ordenamento espacial, os spins permanecem alinhados em diregoes alea-
torias impossibilitando a formacao de um ordenamento magnético de longo alcance con-
vencional, do tipo que aparecem no ferromagnetismo ou antiferromagnetismo, nos quais
estes apresentam um padrao uniforme e periédico [19].

Os materiais vidros de spin “cldssicos” sdo metais nobres (Au, Ag, Cu e Pt) fra-
camente diluidos com ions de metais de transicao, tais como Fe ou Mn. Uma boa repre-
sentacao pode se obtida se o espalhamento dos elétrons de conducao nos spins levarem
a uma interacdo de troca indireta (Figura [L.8)[23]. Esta interacio RKKYf]| (Ruderman-

Kittel-Kasuya- Yosida) oscila fortemente com a distancia R [23],

cos(2KrR + ¢p)

J(R) = J, RoRp

, R — o0, (1.4)

onde Jy e ¢g sao constantes e Kr é o numero de onda de Fermi do metal hospedeiro. Como
as distancias entre os spins sao aleatorias, algumas das interagoes de um determinado

spin com outro serao positivas, J(R) > 0, favorecendo alinhamento paralelo, enquanto

$Mecanismo de acoplamento de momentos magnéticos nucleares em um metal por meio de interacao

hiperfina com os elétrons de condugao [24].
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outras serao negativas, J(R) < 0, favorecendo alinhamento de antiparalelo; assim, nenhum
alinhamento de spin pode ser encontrado de modo que seja satisfatorio a todas as ligacoes
de troca. Esta “frustracao” de algumas ligacoes aparecera como o segundo ingrediente

bésico, junto com o congelado em desordem, do comportamento vidro de spin [23].

Figura 1.8: Esboco esquematico de momentos magnéticos distribuidos aleatoriamente em

uma matriz metdlica, e o resultando no grafico da integral de troca com uma funcao da

distancia.
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Fonte: Binder e Young (1986) [23].

A desordem ¢ introduzida a partir de uma distribuicao gaussiana P ;(J; ;) das

constantes de troca J; ; [19] 25, 26],

1 (Jij — Jo)?
P ;i(Jij) = WeXp [——J202 0) } ; (1.5)

onde J; ; = J(R), o é alargura da gaussiana e .Jy é a média desta distribuigao de ligagoes.
Entao, temos uma desordem devido as posicoes dos momentos magnéticos distri-
buidos aleatoriamente pela distribuicdo gaussiana (Equacao [1.5)) na rede e a frustracao

devido aos spins interagirem entre si via interagao RKKY (Equacao [1.4)).
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1.5 Liga metalica ferro-cobalto

As ligas magnéticas FeCo pertencem a uma classe de nanomateriais que tem al-
gumas caracteristicas sem igual, como grande permeabilidade elétrica, alta magnetizacao
de saturagao [27, 28, 29] entre todas ligas magnéticas bindrias [30] (Figura [L.9), e alta
temperatura de Curie (~ 900 °C [28, 29]). As ligas de FeCo estao sendo estudadas am-
plamente [27] devido a grande importancia tecnoldgica e as aplicagoes multiplas, como
no tratamento de cancer [9], na biomedicina para a liberagao controlada de farmacos no

corpo, no processo catalitico em filmes finos [31].

Figura 1.9: Momento atomico médio para uma variedade de ligas bindrias como uma

funcao da sua composicao.
3.0

Mean atomic moment

Fonte: Sourmail (2005) [32].

As propriedades de nanoparticulas sao extremamente dependentes do seu tamanho
e metodologia de sintese empregada [31]. Varios métodos tém sido usados para sintetizar
a liga de nanoparticulas FeCo que incluem poliol, hidrotérmico, decomposi¢ao térmica,
quimica umida, coprecipitacao e microemulsao. A morfologia e distribuicao do tamanho

das nanoparticulas nao sao bem controlados na maioria destes processos. Obter as melho-
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res propriedades para, por exemplo, serem utilizados como tratamento por hipertermia
magnética, a distribuigdo de tamanho é um parametro efetivo [30].

Essa liga apresenta uma estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (Figura
, parametro de rede 2,86 A [33] e grupo espacial Pm-3m [34]. O didmetro minimo
critico onde, a partir deste, as particulas passam a ser superparamagnéticas é de aproxi-
madamente 4 nm [34] 35].

E conhecido que Fe-Co sofre uma transicio de ordem cristalina ao redor de 730

°C, onde a estrutura ciibica de corpo centrado (b.c.c.) leva a estrutura ordenada CsCl

(B2) (Figura[L.10). [32].

Figura 1.10: (a) Estrutura bcc e (b) estrutura ordenada CsCl.
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Fonte: Sourmail (2005) [32].

Uma camada ao redor do ntcleo magnético oferece estabilidade oxidativa para
nanomateriais magnéticos sensivel ao ar [36]. Por exemplo, ligas de CoFe ciibica de corpo
centrado (bec) tém a M mais alta (~ 240 emu/g [29, 30]) nesta classe de materiais e
poderia ser um material magnético ideal para aplicacoes de hipertermia. Porém, sua
instabilidade quimica faz sua sintese muito desafiadora. Uma camada de grafita ao redor
destas particulas conduzira para um aumento de sua estabilidade oxidativa sem perda
de seu alto momento magnético original [36]. Particulas de FeCo também oferecem a
vantagem de formar uma estrutura nicleo-camada, a partir de uma camada protetora de

ferrita de cobalto, que previne a oxidagao do material [9].
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1.6 Ferrita de cobalto

Devido as suas propriedades magnéticas particulares, nanocompdésitos de ferrita de
cobalto tem uma vasta aplicagao tecnoldgica, dentre elas podemos destacar: carregador
de farmacos, imagem por ressonancia magnética [34] e devido a sua dureza magnética, é
uma forte candidata para imas permanentes e para o uso em gravagoes de alta densidade
[34., 37, 38].

Ferrita de cobalto, CoFe;Oy4, é conhecido por ser um material magneticamente
duro, que tem sido estudado em detalhes, devido a sua alta coercividade (900 Oe) e
magnetizacao de saturacdo moderada (80 emu/g) em temperatura ambiente [39], sendo
tais valores para materiais de tamanho macroscopico. No entanto, no caso de particulas
nanométricas CoFe,Qy, diferentes valores de coercividade e magnetizagao de saturagao
foram relatados [37, 38, 40, 41], podendo chegar a uma coercividade de até 5,3 kOe. A
razao para isso ¢ que as propriedades magnéticas de particulas nanométricas dependem
do tamanho das particulas e do método de preparagao [42].

A temperatura ambiente, apresenta estrutura cibica tipo espinélio invertido per-
tencente ao grupo espacial Fd-3m, com parametro de rede de aproximadamente 0,834 nm.
E a tnica no grupo das ferritas, que apresenta estrutura espinélio cubica, caracterizada
como magneticamente dura [34].

As ferritas cibicas sao ditas ter estrutura do tipo espinélio. A férmula geral de
uma estrutura espinélio ideal é (A)[B]oO4 sendo considerada bastante complexa. Na
estrutura espinélio cada célula unitaria contém 8 moléculas de férmula (A)[B]2O4 podendo
ser representada como AgB16032, ou um total de 8x7 = 56 fons, por cela unitaria [43].
E formando por dois sitios, um é chamado de sitio tetraédrico ou sitio (A), porque nele
o cation esta localizado no centro do tetraedro cujos vértices sao ocupados pelos fons
oxigénio. O outro é chamado de sitio octaédrico ou sitio [B], porque nele os fons oxigénio

circundam o cétion ocupando os vértices do octaedro [43].
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Tabela 1.1: Distribuicao dos cations nos sitios das estruturas espinélio normal e inversa.

Tipo de sitio Nimero | Numero | Espinélio Espinélio
disponivel | ocupado | normal inverso
Tetraedro (Sitio A) 64 8 8M*+ 8Fe?T
Octaedro (Sitio B) 32 16 16Fe3t | 8Fet e 8M2T

Fonte: Cullity e Graham (2009) [44].

Sao classificadas como estruturas espinélio ou espinélio normal — X(Y)304 ou

(X2 [Y3TY3F]0y, e, “espinélio inverso” — Y(XY)O, ou (Y3)[X*TY?*F]04 [43] (Tabela

).

Figura 1.11: Estrutura cristalina de uma ferrita cubica.

(a) Sitio tetraecdro A

fon metalico
no tetraedro

Ton metalico
no octraedro

Ton de oxigénio

)

©

Fonte: Cullity e Graham (2009) [44].
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Na estrutura espinélio normal (Figura os oito cétions divalentes X** ocupam
os 8 sftios tetraédricos (A) e os cdtions trivalentes Y3 ocupam os 16 sitios octaédricos [B],
dando origem a uma célula unitéria de formula AgB15032 (que equivale a 8 unidades de
ABy0,). Na estrutura espinélio inversa oito dos 16 cations trivalentes Y* ocupam 8 sitios
tetraédricos (A) e os 8 cations divalentes X*T e 8 cdtions trivalentes Y3 restantes ocupam
os sitios octaédricos [B], resultando na célula unitéria de formula (Yi)[XzTY3"]Os, que
equivale a 8 unidades de (Y*")[X*"Y3+]0, [43].

Os momentos magnéticos dos fons da posicao B estao alinhados paralelamente
na direcao de uma magnetizacao liquida e antiparalelamente aos momentos dos ions da

posicao A, gerando, desta forma, uma magnetizacao liquida de 24upg como ilustrado na

tabela [1.2] a seguir [34].

Tabela 1.2: Esquema de distribuicao dos momentos magnéticos da CoFe;Oy

Tetraedro (Sitio A) Octaedro (Sitio B)
L P st
8Fe?t 8Fe?t+8Co**
pisitio A = 8 X (—bup) = —40up Hsitio B = 8 X dp + 8 X 3up = 64up

Htotal = Usitio A 1+ Hsitio B = —40up + 64up = 24up (Magnetizagao Liquida)
Fonte: Galdino (2011) [34]

A ferrita de cobalto apresenta a temperatura ambiente um diametro critico de
monodominio em torno de m40 nm [40].

Galdino [34] calculou o diametro médio para as particulas de ferrita de cobalto se
tornarem superparamagnéticas tomando o valor da constante de anisotropia como sendo
K, =2,1x10° J/m® [45]. O diametro critico obtido foi de 9,8 nm. O didmetro critico

encontrado na literatura é estimado em 10 nm [37, [41].

YObservacio: Existe alguns artigos que traz o didmetro critico de monodominio estimado em 70 nm,

como encontrado no artigos [37] e [41]. O artigo [40] afirma que o [37] estd errado.
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1.7 Quitosana e Quitina

O biopolimero quitina é o mais abundante encontrado na natureza, perdendo so-
mente para celulose em disponibilidade [46, [47]. Do ponto de vista ecoldgico, a produgao
de quitina e quitosana acarretam menos problemas do que a producao de celulose por
requererem tratamentos com produtos quimicos relativamente perigosos [48].

A quitosana é obtida principalmente a partir da desacetilagao alcalina da quitina
por diferentes métodos, embora possa ocorrer naturalmente em pequenas quantidades a
partir de certas espécies de fungos [49, 47, [50].

A quitina, denominagdo dada ao polimero p-(1 — 4) 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicose (N-acetilglicosamina), é encontrado nas carapagas (exoesqueletos) de crustaceos
como o caranguejo, o siri, o camarao e a lagosta [46, 47, 51, 52| 53]. Também pode ser

encontrados em insetos, moluscos e na parede celular de fungos [46), [47), 53].

Figura 1.12: (a) Quitina e (b)Quitosana.

CH,
o
CH,0H I\‘IH CH,0H NH,
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TH CH,OH NH, CH,OH
i (b)
CH,

Fonte: o autor

A Figura[l.1|mostra a estrutura quimica da quitina e quitosana. Embora a estru-

tura da quitosana seja representada como um homopolimero, a operacao de desacetilagao

IFiguras de autoria prépria usando o IXTEX.
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¢é raramente completa e a maioria dos produtos comerciais é de copolimeros compostos
por unidades repetidas de quitosana e quitina “alternadamente” [48]. O termo quitosana
¢ usado para identificar 60 % (ou mais [54]) de unidades desacetiladas, enquanto a quitina
corresponde a produtos muito mais acetilados [47, [53| [54].

A quitosana é insolivel em agua, mas dissolve-se em solugoes aquosas de acidos
organicos, como acético, formico, citrico, além de acidos inorganicos, como acido cloridrico
diluido resultando em solugoes viscosas [52].

A quitosana é um polissacarideo linear que possui grupamentos amino disponiveis
para reagoes quimicas, aos quais sao atribuidas as propriedades de maior interesse. Tais
grupamentos podem adquirir uma carga positiva em presenca de solugoes acidas. Dai
sua capacidade de solubilizar-se em acidos organicos, o que constitui uma das principais
caracteristicas que diferencia a quitosana em relacdo a quitina [46].

A solubilidade da quitosana esté relacionada com a quantidade de grupos amino
protonados (-NH?") na cadeia polimérica. Quanto maior a quantidade destes grupos,
maior a repulsao eletrostatica entre as cadeias e também maior a solvatacao em agua. O
grau de protonacao pode ser determinado pela variacao da concentragao de quitosana.
Para uma dada concentragao de acido, o grau de protonacao depende do pK do acido
usado para solubilizar a quitosana [52].

A quitosana pode ser utilizada em um grande ntimero de aplica¢oes industriais,
dentre as quais destacam-se: biocompatibilidade, biodegradabilidade, propriedades anti-
bactericida, emulsificante e quelante [46], como também para tratamento de efluentes
contaminados por ions metalicos, tais como mercirio, cadmio, cobre, cromo, chumbo,
entre outros [54].

A quitosana além de abundante e de baixo custo é um 6timo adsorvente de metais
pesados, possui capacidade para formar complexos com ions de metais de transicao devido
a presenca de grupos amino presentes em sua estrutura, sendo seu poder quelante para
diversos cations metélicos da ordem de 5 a 6 vezes acima da quitina [54].

De fato, uma das mais importantes propriedades da quitosana é de agir como que-
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lante, pois pode se ligar seletivamente a substancias como colesterol, gorduras, proteinas,
células tumorais, e também a fons metdlicos [46], 48], o que tém originado sua exploragao
em diversas aplicagoes nas tltimas décadas [47].

Como dito anteriormente, a quitosana depois de solubilizada em solucao aquosa
de 4cido acético torna-se protonada, isto é, carregada positivamente. Esse polieletrolito
cationico tem grande facilidade em se ligar com os elementos de transicao da tabela
periddica, dentre esses, o cobalto e o ferro. Esta ligacao se da pelo chamado de método

de complexagao do polimero a fons metalicos [51].

1.7.1 Interacoes com ions metalicos

A formacao do complexo quitosana-metal nao é entendida completamente, sendo
diversos modelos propostos para tal explicacao [55]. Os dois modelos mais aceitos sao o

modelo do pendente e o modelo da ponte (Figura |1.13]).

Figura 1.13: Estruturas propostas para complexos de Cu (II) com quitosana: (a) Modelo

do pendente; (b) Modelo da ponte.
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Fonte: Carvalho (2006) [55].
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O primeiro considera que o ion metalico esteja ligado ao grupo amino como um
pendente (Figura ) O segundo supoe que o fon metélico esteja ligado a varios atomos
de nitrogénio de uma mesma cadeia ou de cadeias diferentes (Figura [1.13p) [55).

Infelizmente, a interacao entre o ion metalico e a quitosana nao é tao simples.
Possivelmente a interagao do ion metalico nao ocorre apenas com o grupo amino; existe,
ainda, a possibilidade de envolvimento de hidroxilas de carbonos vizinhos ao grupo amino

para formagao de um quelato [55], como mostrado na Figura [1.14] [49].

Figura 1.14: Estruturas propostas para complexos de Cu com quitosana com a participa-

¢ao da hidroxila C3.
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Fonte: Carvalho (2006) [55].

Sabe-se que a quitosana tem a capacidade de forma complexo com ions de metais
de transicao e pos-transicao, porém nao forma complexos com ions de metais alcalinos e
alcalinos terrosos. O polimero é reconhecido em muitos trabalhos como tendo a capacidade
de quelar fons metélicos, desde que, a definicao de quelacao seja a interagao ou ligacao de
um fon com dois ou mais sitios ligantes de uma mesma molécula [49)].

Entretanto, ainda nao se tem evidéncias suficientes para afirmar que a quitosana
é um composto quelante [49]. Sendo assim, para ser considerado quelante, a quitosana

deve, para a formacao do complexo com metal ionico, utilizar os grupos -OH ou —O~, ou
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ainda dois ou mais grupos amino de uma mesma cadeia como ligante a um mesmo ifon

metalico [49].

1.8 Reticulacao
O agente reticulante mais comum é o glutaraldeido (CsHgO,).

Figura 1.15: Férmula estrutural do glutaraldeido.
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Sua aplicacao esta associada a sua alta reatividade com grupos amino levando a
formagcao de bases de Schiff (Figura|l.16)). A ligacdo entre o glutaraldeido ¢ irreversivel.
Na Figura é representado a reticulagdo da quitosana com glutaraldeido [49].

Figura 1.16: Reacao de reticulacao da quitosana com glutaraldeido.
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Fonte:Bordini (2006) [51].
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Figura 1.17: Representacao da reticulacao das cadeias de quitosana pela reacao com o

,
glutaraldeido.
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Fonte: Catao (2012) [49].

O glutaraldeido também aumenta a adsor¢ao de fons metélicos, desde que os gru-
pos amino permanecam livres. Entretanto, o aumento no grau de reticulagao pode ser
prejudicial a capacidade adsortiva do material, uma vez que as cadeias poliméricas se
arranjam em rede tridimensional, o que impossibilita a acessibilidade a grupos ativos do
material, além de diminuir sua capacidade de expansao, e acabar por gerar um carater

hidrofébico [49].



Capitulo 2

Procedimento Experimental e

Métodos de Caracterizacao

Nesse capitulo sera apresentada a preparacao das amostras em estudo, assim como
as técnicas de caracterizacao utilizadas no Laboratério de Analise Magnética e ()ptica
(LAMOp) da UERN. A técnica utilizada método de reacao por redugao de fons meta-
licos entre uma solucao de boroidreto de sédio e uma solucao polimérica salina. Para
a caracterizacao fisica foram usados os seguintes equipamentos: difratometro de raios
X, magnetometro de amostra vibrante, e microscopico eletronico de varredura. Ao final
deste capitulo sera dada uma breve descricao sobre o funcionamento de cada um deles e

no proximo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos por essas técnicas.

2.1 Materiais utilizados

Na Tabela encontra-se os reagentes utilizados bem como sua origem.

39
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Tabela 2.1: Reagentes utilizados.

Reagentes Férmula molecular Procedéncia
Acido acético glacial CoH40O9 Quimica moderna
Alcool etilico CoHgO Synth
Alcool isopropilico C3HgO QUEEL
Cloreto de cobalto II hexa-hidratado CoCl, - 6H,O Vetec
Cloreto ferroso tetra-hidratado FeCl, - 4H,0O Sigma aldrich
Hidreto de sédio e boro BH,;Na Vetec

2.2 Sintese das amostras de nicleo de liga metalica
de ferro-cobalto e da camada de ferrita de cobalto

(FeCo@CoFe;0,)

As amostras foram obtidas com molaridade (9t) de 0,02 M para CoCl; - 6H20 e
0,08 M de FeCl, - 4H,0 em um volume de 50 ml de solucao de acido acético a 2 % em
agua destilada.
A molaridade ou concentracao de molar é definida com a razao entre o nimero de
mols do soluto (N) e o volume de solugao (V') (em litros), ou seja:
N

m= (2.1)

A unidade de medida, mol/L, é denominada de molar, cuja unidade é designada pela
letra: M. A molaridade indica quantos mols do soluto existem em cada litro de solucao.

m ,
Como N = —— em que m e M), é a massa em grama e a massa molar do soluto
M



respectivamente, teremos:

m:m

V My
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(2.2)

O solvente utilizado foi uma solucao de dcido acético 2 % em agua destilada. Na

Tabela abaixo estao a molaridade, bem como a massa molar, das substancia estudadas.

Tabela 2.2: Dados iniciais das solucoes.

Nome Formula Massa Molar Molaridade Volume Final
Quimica (g/mol) (M) (L)
Solugao 1 CoCl,-6H,O 238 0,02 0,05
Solucao 11 FeCl,-4H,0 795 0,08 0,05

Para determinar as massas necessdrias para cada amostra usamos a Equacao

e os dados da Tabela 2.2l Os valores obtidos foram:

MCoCly-6H,0 = 0,238 g
MFeCly-4H,0 = 0,795 g.

Nesse processo foram pesados 0,238 g de cloreto de cobalto hexa-hidratado (CoCl,-
6H50) e 0,795 g de cloreto ferroso ou cloreto de ferro tetra-hidratado (FeCl, - 4H50) em
béqueres separados. Em seguida, foram adicionados 25 mL de 4cido cético em ambos os
sais, para formar o que chamaremos de Solucao I e II, respectivamente.

Levamos as solucoes I e II ao agitador magnético a temperatura ambiente e, por
fim, adicionamos 0,5 g de quitosana em ambas as solucoes. Apds permanecer por 24 horas
sob agitacao magnética, as solugoes foram misturadas a fim de alcangar as concentragoes
desejadas, ou seja, de CoCly-6H,0, 0,08 M de FeCly-4H50 e 0,02 g/ml de quitosana sob
agitacao magnética a temperatura ambiente. Chamaremos esta solugao final de Solugao

I1I.
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Para aquelas amostra nas quais serd adicionada solucao de glutaraldeido, as cha-
maremos de AM2, e chamaremos de AM1 a amostra que nao passou por essa etapa, cujo
objetivo é reticular as cadeias de quitosana.

Adicionamos 5 ml de glutardialdeido por gotejamento a Solugao III. Deixamos em
repouso até formar um gel. Para a amostra AM1 foi adicionada a solucao de boroidreto
de sédio (BH4Na) a uma concentragao de 0,5 M, para a amostra AM2, a concentragao foi
de 0,7 M.

A solucao final foi levada a um reator sob agitacao mecanica e controle de tempe-

ratura utilizando banho de gelo, como pode ser observado na figura [2.1]

Figura 2.1: Reator utilizado no procedimento experimental.

Deste modo o material ferro magnético foi obtido por reducao quimica sob atmos-

fera de nitrogénio. Segue o provavel mecanismo de reacoes quimicas envolvido no processo

[56]:
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BH, + 2J%" + 2H,0 = 2J + BO, +4H" 4 2H,, (2.4)
BH, +2H,O =B +20H™ + 3H, (2.5)

onde J representa um metal de um dos cloretos metalicos.

De acordo com este mecanismo temos a formagao de metais em sua forma reduzida
e de boro. Além disso, quando dois cloreto metélicos diferentes (no nosso caso, FeCl, e
CoCly) sao usados, podem ser sintetizados nanoparticulas de liga de dois metais (ferro e
cobalto) e boro [56]. Como ha presenca de boro de acordo com a Equacio , ele pode
reagir quimicamente com o ferro e cobalto. O sédio, por sua vez, se encontrava disperso
no solvente na forma de Nat que é descartado durante as lavagens.

Apos 2 h de reacao, o material obtido foi centrifugado e lavado utilizando agua
Milli-Q® e por dltimo alcool etilico. Durante todo esse processo, foram verificados o pH
do material para deixa-lo neutro.

A parte sélida foi submetida a secagem em um forno tubular a 80 °C por 1 hora
com fluxo de nitrogénio de 100 scenff] Depois de caracterizado, o material foi calcinado no
forno a uma temperatura de 380 °C por 2 horas com fluxo de gases nitrogénio e hidrogénio
de 100 sccm e 10 scem, respectivamente, para AM1 e 100 scem e 20 scem para AM?2.

Todo o procedimento experimental se encontra no fluxograma da Figura a

seguir:

*A taxa de fluxo volumétrico é medida em centimetro cibico padrao por minuto e representado pela

pela unidade: sccm (abreviagdo do inglés “Standard Cubic Centimeters per Minute”)
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Figura 2.2: Resumo das etapas da sintese das amostras FeCo@QCoFe;Oy.

FeCly-4H,O + Quitosana| CoCly-6H,O + Quitosana|
Solugao polimérica Solugao polimérica Solugao polimérica
salina de FeCly-4H,0 de FeCly-4H50 e CoCly-6H,0O de CoCly-6H,0O

l

' Adigio do glutardialdeido

! (Para a AM2) |

Adicao da Solucao
de boro hidreto de sédio

|Lavagem do material |<—| Reacao de reducao quimica

Secagem Calcinagao I FeCo@QCoFey04 |

2.3 Meétodos de Caracterizacao

Para as andlises de caracterizacao estrutural e magnética do material obtido, as
amostras foram maceradas em um almofariz e submetidas as analises de difracao de raios
X (DRX) e de magnetometria de amostra vibrante. As amostras ainda foram analisadas
em um espectometro Mossbauer. Essas técnicas permitiram determinar as fases formadas,
o tamanho de cristalito e os parametros de rede, e analises magnéticas.

Na secao serd feita uma breve revisao sobre o funcionamento dos equipamentos

utilizados para fazer tais medidas.
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2.3.1 Difracao de Raios X

Sao mostradas na figura as caracteristicas essenciais de um difratometro de
raios X. Raios X emitidos do tubo 7" sao incididos em um cristal C' que pode ser fixado,
a qualquer angulo desejado, ao feixe incidente através de rotacao sobre um eixo por O,
o centro do circulo do espectometro. D é um detector que mede a intensidade dos raios
X difratados; também pode ser rotacionado sobre O e pode ser fixado a qualquer posicao
angular desejada. Os planos de reflexao de espacamento conhecido sao paralelos a sua
superficie, como sugerido pelo desenho. Em uso, o cristal é posicionado de forma que seus
planos refletidos fagcam algum angulo € particular com o feixe incidente, e D ¢é fixado ao
angulo 26 correspondente. A intensidade do feixe de raios X difratados serd entao medido

em fungao de 20; este procedimento serd repetido para vérios angulos 6 [57].

Figura 2.3: Difratometro de raios X.

Fonte: Cullity (1978) [57].

Para as medidas de difratometria de raios X realizadas no Laboratério de Analises
Magnéticas e Opticas (LAMOp) da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte
(UERN), foi utilizado um difratémetro de raios X modelo Miniflex II da marca Rigaku.
A Figura [2.4] mostra o equipamento em questao.
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Figura 2.4: Difratometro de Raios-X do LAMOp.

Algumas especificagoes dos componentes sao citadas abaixo:

2.3.2 O método de Rietveld

E um método de refinamento de estruturas cristalinas, fazendo uso de dados de
difratogramas de raios X ou néutrons em amostras na forma de pé. A estrutura cristalina
é refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado com base na estrutura
cristalina, se aproxime “o melhor possivel” do difratograma observado. O difratograma
observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com incremento A260
constante [58].

A partir do refinamento dos padroes de raios X, o método Rietveld pode ser usado
para: indexacao de fases cristalinas, refinamentos de célula unitaria, determinacao de
tamanho de cristalito e microdeformacgao de rede (microestrutura), anélise quantitativa
de fases, determinagao de estruturas cristalinas, refinamento de estruturas cristalinas,
determinagao de orientagao preferencial (textura), etc [58].

Existem varios aplicativos que utilizam o método de Rietveld para facilitar o refi-

namento. No presente trabalho utilizou-se o programa MAUD (Material Analysis Using
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Diffraction). O software é gratuito e pode ser adquirido no site (bem como seus tutoriais)
na pagina: http://www.ing.unitn.it/~maud/

O método de refinamento Rietveld foi desenvolvido por Hugo Rietveld para o
uso na caracterizacdo de materiais cristalinos com o uso de difracdo em néutrons [59)].
Como ele préprio escreve no final de seu artigo de 1969 [59]: “O método também pode,
em principio, ser estendido para diagramas de raios X de po, se uma funcao satisfatoria
puder ser encontrada para descrever os perfis dos picos”. Essa adaptacao foi feita em 1975
pelos pesquisadores Young e Mackie (1975) [60].

A difracao de néutrons e de raios X de amostras em pé resulta num padrao caracte-
rizado por picos intensos em determinadas posicoes. A altura, a largura e a posicao destes
picos podem ser usadas para determinar muitos aspectos da estrutura dos materiais. Este
usa a aproximacao dos minimos quadrados para refinar um perfil de linha tedrico até que
combine com o perfil medido [42]. Neste caso, o que o método de Rietveld ird fazer é
variar os parametros de forma a fazer com que a soma do quadrado da diferenca entre
a intensidade observada (I?™) e a calculada (If€) (AL = I — [f4I°) atinja um valor
minimo. Ou seja, os parametros serao refinados através do método de minimos quadrados,
onde a quantidade a ser minimizada (0M) é dada pela equagao abaixo, chamada fungao

minimizagao [58]:

OM = wy(Ip™ — I (2.6)

onde w; = 1/I9™.
A intensidade calculada ¢ num difratometro com pé para um determinado ponto

i é dado por [61],

Nfases Npicos

Iicalc = SF Z % Z Lk‘FkJ|2SJ(201 - Qek,j)Pk,j + bkgz (27)
j=1 J k=1

onde o indice j refere-se a quantidade de fases cristalinas existentes nas medidas, k refere-

se aos picos de todas as fases, L; ¢ o fator de Lorentz-polarizacao, Fj; é o fator de


http://www.ing.unitn.it/~maud/
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estrutura[]] (que inclui a multiplicidade da reflexao k (my) (com h, K 1 indices de Miller),
o fator temperatura (B,,)), S;(26; — 20y ;), funcao de forma do perfil (PV: n, HWHM), B
¢ a funcao de orientacao preferencial usada para corrigir a orientagao preferencial, e bkg;
¢ a intensidade da radiagao de fundo no i-ésimo ponto. O fator de escala (para cada fase)

¢ escrito como [61]:

S; = SpiL (2.8)

onde S; é o fator de escala de fase (o fator global Rietveld escala genérico); S é a
intensidade do feixe (que depende da medigao); f; é a fracdo de volume da fase; V; é o
volume da cela da fase (em alguns programas ele aparece no fator F'). No programa Maud
os ultimos trés termos devem ser mantidos separadamente [61].

O padrao difratométrico de um material cristalino pode ser entendido como um
conjunto de picos individuais cujas caracteristicas dos picos: altura, posicao, largura,
forma e drea sdo dependentes do tipo de dtomos e de sua posigao na cela unitéaria [62].

Durante o refinamento pelo método de Rietveld, um conjunto de parametros va-
ridveis é calculado e refinado em relagao aos dados digitalizados do difratograma [63]. Os

principais sao representados abaixo:

a) Os parametros da estrutura cristalina incluem: as coordenadas (z, y, z) da po-
sicao dos atomos na cela unitéaria, os deslocamentos atomicos, a densidade ocupa-
cional das posigoes atomicas, as dimensdes (a, b, ¢) da célula unitaria e os angulos
(cr, B, 7v) entre os vetores, tensoes e deformagoes, textura, tamanhos de cristalitos,

discordancia e defeitos planares [62].

b) O fator de escala corresponde a correcao de proporcionalidade entre o padrao difra-

tométrico calculado e observado [63], 64].

N
sen 26 i
TPy = ma E fne Bn iz egm(hx”kyn“zn)}
=1

n
¥Ngo confundir k¥ do indice da somatéria, com k dos indices de Miller
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c) A radiagao de fundo estd relacionada com a consequéncia de vérios fatores, tais
como: fluorescéncia da amostra, ruido do detector, fases amorfas, espalhamento dos
raios-X no ar, fendas do difratometro e espalhamento no porta-amostra, entre outros

fatores [62].

d) O parametro de perfil se refere as fungoes usadas para ajustar a forma do pico de
difracao calculado ao difratograma observado. As fun¢des mais comuns sao: gaussi-
ana, lorentziana, voigt, pseudo-voigt [62 [63] 64]. Com o auxilio desses parametros
e/ou fungoes, é possivel calcular um padrao difratométrico associado a fase que se

pretende estudar, o qual é comparado com o difratograma observado [62].

Além destes parametros, existem diversos métodos utilizados na Anadlise Quan-
titativa de Fase (AQF) por difracao de raios X, tendo como premissa béasica o fato de
considerarem os efeitos da absor¢ao sobre as intensidades e utilizarem as intensidades
integradas através de comparagoes entre picos arbitrariamente [62].

Um refinamento chegou ao seu final quando os parametros que estao sendo refina-
dos nao variam mais e a fungao minimizagao (6M) atingiu o valor minimo. Entretanto, a
convergéncia deve ser acompanhada através de alguns indices que sao calculados ao final
de cada ciclo de refinamento, esses indices sdo o R ponderado, Ry, (“R-weighted pattern”
[65]), e o “goodness of fit” , Gof F' [5].

O R ponderado, Ry, ¢ definido como:

N
Z wi([iObS _ Iicalc)2
i=1

Ryp = 100 x : (2.9)

\ sz’(ffbs)Z

onde I?™ e I s3o as intensidades observadas e calculadas para cada ponto, respectiva-
mente, e w; = 1/,

Enquanto Ry, estd diminuindo, podemos dizer que refinamento estd sendo bem
sucedido. Quando o indice Ry, nao estar mais variando, significa que o minimo de 6/ ja

foi atingido [58§].
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O indice de ajuste ou qualidade de refinamento é dado pela expressao [62], 66]:

Ryp
)
Rexp

GofF = (2.10)

onde Reyp, é 0 valor estatisticamente esperado para Ry, [58]. Este parametro (GofF) é
denominado de “Goodness of fit”, o qual correlaciona os parametros estruturais e de perfil
[62], e deve estar préximo de 1,0 ao final do refinamento, significando que nada mais pode
ser melhorado, pois o Ry, ja atingiu o limite que se pode esperar para aqueles dados de
difragdo medidos [58].

Em geral, valores de GofF < 1 indica ajuste inadequado da radiacao de fundo,
tempo insuficiente de contagem ou utilizagao de maior nimero de parametros do que o
necessario. Ja valores do GofF > 1,5 indica inadequagcao do modelo ou a existéncia de
minimo local [62].

O R esperado, Reyp, ¢ dado por [58]:

Rexp = 100 X (2.11)

sendo N o nimero medidos no difratograma, e P o nimero de parametro refinados [58].
Uma vez que o refinamento tenha sido concluido, podemos obter informagoes im-
portantes sobre a caracterizacao estrutural das amostras, tais como andlise quantitativa

de fase, tamanho médio das particulas, parametros de rede, entre outros [66].

2.3.3 Magnetometria de Amostra Vibrante

As medidas magnéticas foram obtidas no Physical Property Measurement System
(PPMS) utilizando um magnetometro de amostra vibrante. A partir dessas medidas
obtemos a magnetizacao da amostra quando submetida a um campo magnético aplicado.
O PPMS possui uma haste, cujo material nao é magnético, onde se prende o material
a ser medido em uma extremidade enquanto na outra extremidade é fixada no drive do

equipamento para que forneca uma frequéncia de vibracao. Em seguida, um eletroima
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gera um campo magnético na diregdo da amostra que, por sua vez se magnetiza [67]. No
nosso caso, o campo foi aplicado na diregao perpendicular a reta que passa pela haste.
A Figura [2.5) mostra o equipamento utilizado no LAMOp. Com esse equipamento
¢ possivel fazer medidas magnéticas em temperatura de 400 K e em baixas temperaturas
ao redor de 2 K. Para garantir esse resfriamento existe o sistema de refrigeragao a base

de gés hélio.

Figura 2.5: PPMS do LAMOp.

As medidas de magnetizacao podem ser feitas em funcao do campo magnético
aplicado (no caso ciclos histereses), assim como em fungao da temperatura (zero-field-

cooling (ZFC) e field-cooling (FC)).

2.3.4 Espectroscopia Md&ssbauer

Um esquema de uma organizacao de espectrometro Mossbauer tipica é mostrada
na Figura [2.6| Uma fonte radioativa é presa ao transdutor de velocidade maxima ajusta-
vel que pode oscilar longitudinalmente. O procedimento mais comum ¢é expor uma fina

camada de amostra solida contendo ntucleos potencialmente absorvedores em seu estado
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fundamental a radiagdo-y emitida por uma outra amostra contendo os mesmos ntcleos

inicialmente em seus estados excitados [34].

Figura 2.6: Esquema ilustrativo do espectrometro Mossbauer.

fonte Absorcéo Detector
Y
O i

| — |

Fonte: Giitlich et al (2011) [68].

Apés a radiacao ultrapassar a amostra existe um detector que conta a quantidade
de radiagao-y transmitida. A radiacao emitida sofre uma alteracao na energia causada

pelo efeito Doppler devido a oscilagao dado por:

E(v) ~ E(v = 0) (1 + g) , (2.12)

onde v é a velocidade da fonte e ¢ é a velocidade da luz.
O espectro Mossbauer é a curva da contagem da radiacao-v transmitida em funcao

da velocidade da fonte. A partir do espectro podemos determinar os seguintes parametros:

a) Deslocamento isomérico (J) : Estd relacionado com a probabilidade dos elétrons
das camadas mais internas de interagirem com o nicleo do atomo. Essa densidade

estd relacionada com o estado de valéncia dos fons.

b) Desdobramento quadrupolar (AFE,) resulta da interagdo do momento quadrupo-
lar nuclear com o gradiente de campo elétrico na regiao do nucleo. Esta relacionado
com a distribuicao assimétrica de cargas elétricas e interagem com os gradientes de

campo elétrico presente na amostra.

c) Interacao hiperfina magnética (B)s): resulta da interagdo do campo magnético
na regiao nuclear. Esta interacao quebra os estados de degenerescéncia dos niveis

de energia dos estados nucleares, dando origem a um desdobramento magnético.
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O desdobramento magnético é diretamente proporcional ao campo magnético apli-
cado na regiao nuclear. Dessa forma, podemos medir campo, identificando a ordem

estrutural magnética.



Capitulo 3

Resultados e discussoes

Nesse capitulo serao mostrados os resultados obtidos usando as técnicas de caracte-
rizacao, bem com as analises feitas a partir destes e discutiremos os mesmos. Inicialmente
foram feitas medidas de difracao de raios X para sabermos se as fases cristalinas de fato
tinha se formado. Confirmado a estrutura pela a difragao de raios X fizemos as medidas

no de magnetizagao e por fim foram feitas medidas espectometro Mossbauer.

3.1 Difracao de raios X

A Figura mostra os difratogramas de raios X para as amostras nao reticuladas,
AM-NR, e reticuladas, AM-R. O perfil de difracao de raios X das particulas obtidas
sem a presenca do agente reticulante evidencia um pico de difracao em 260 = 20° que
estd de acordo com a difracao de raios X da quitosana referente a forma de cristal II,
que corresponde a de difracao do plano (100). A forma de cristal II da quitosana é
ortorrombica, cujos parametros de rede sao a = 4,4 EA, b = 10,0 Aec= 10,3 A. J4
tem sido encontrada na literatura que a cristalinidade da quitosana se deve a existéncia
das ligacoes de hidrogénio inter e intramoleculares, dependentes do grau de desacetilagao
do biopolimero. A utilizacao do agente reticulante no processo de sintese das particulas

ocasionou um alargamento do pico de difracao, indicando claramente a ocorréncia da

o4
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reticulacao quimica das cadeias de quitosana, com consequente formacgao das bases de
Schiff. Ambas as amostras apresentaram a formagao de mais duas fases, uma fase referente
a ferrita de cobalto e uma outra referente a liga metdlica FeCo. Podemos observar que a

reticulagao quimica ocorrida antes da sintese das nanoparticulas intensificou a formagao

da ferrita de cobalto.

Figura 3.1: Difratogramas de raios X das amostras de com e sem glutaraldeido.
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A Figura[3.2l mostra os difratogramas de raios X dos mesmos materiais submetidos
ao tratamento térmico, a fim de remover a matéria organica presente na amostra bem com
os compostos de boro. Neles podemos observar nitidamente os picos das fases das nano-
particulas referentes a liga metdlica FeCo e ferrita de cobalto CoFe;O4. Ao compararmos
os perfis de difracao de raios X das amostras, percebemos pela intensidade dos picos,

que as particulas obtidas mediante o processo de reticulagao quimica anterior a sintese
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favoreceu a formacao da ferrita de cobalto, possivelmente por ter alterado a disposicao

das cadeias de quitosana em solugao aquosa.

Figura 3.2: Difratogramas de raios X das amostras AM1 e AM2 apés o tratamento térmico

de 380 °C por 2 h.

300 =
[ () - — AM1
250 . B =
[ § 2 8
(s = =
— o
200 [ 5 & s
o™ =] E = —
150 [ £ ~ g =
QN o e
= =
100 s & 2

~
(7]
=
S
=
= 50T
O L
= or
2 500}
§ | (b) g AM2
[72] = — S
= 400 8 o
8 . L = = P =
o * = = i =
300 o ouS a o= N
= oo 8 o S &
- = ] - @ o
9] 3 = s o = g wi LT
= % lw] % S a - -
200 S eNas B c. Q
3 s @] I': =
@] é (3 %
100 &
1 L 1 ! 1 L 1 L 1 L 1 L 1
020 30 40 60 70 80

50
26 (graus)

Os padroes de difragao das duas amostras permitiram a determinagao dos para-
metros de rede a temperatura ambiente. Por meio do software MAUD, os parametros
foram calculados utilizando o método de Rietveld. Os resultados sao apresentados na
Tabela [3.1] Os parametros de rede obtidos com o refinamento Rietveld concordam com
os valores esperados para a liga FeCo (2,86 A) e para a ferrita de cobalto (8,42 A) ambas
com simetria ctbica e de grupos espaciais Pm-3m e Fm-3m:1, respectivamente.

No processo de sintese, como dito antes, sao precipitados nanoparticulas de FeCo
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numa solucao redutora de boroidreto de sédio numa atmosfera de Ny, entretanto o processo
de lavagem foi feito em atmosfera ambiente o que propiciou a oxidacao do ferro-cobalto.
Portanto, camadas atomicas de FeCo,0,4 foram crescidas sobre as nanoparticulas de FeCo
criando a estrutura nucleo-casca de FeCo@QCoFe,O4. O diametro médio (dpeco) obtido
pelo refinamento para o ntucleo de FeCo foi de 8,47 nm para a AM1, enquanto a espessura
(dcorey0,) da casca foi de 2,06 nm, o que corresponde a 1/4 do didmetro da liga. Para a
AM2, o diametro do ntcleo foi de 15,1 nm e a espessura da casca foi de 8,90 nm, o que
corresponde & 1/2 do diametro da liga metalica aproximadamente. Podemos considerar
que os valores obtidos para os tamanhos médios dos cristalitos de CoFe;O4 referem-se as
espessuras das cascas dessas nanoparticulas. Dessa forma, podemos calcular o tamanho
médio (D) das particulas definindo D = dgeco + 2dcore,0,- Portanto, obtemos D = 12,6
nm para AM1 e D = 32,9 nm.

Tabela 3.1: Parametros estruturais obtidos com o refinamento Rietveld das amostras.

Amostra 1 Amostra 2
Fase CoFe | CoFe;0O4 | CoFe | CoFeyOy
Grupo espacial Pm-3m | Fd-3m:1 | Pm-3m | Fd-3m:1
Parametro de rede (A) 2,86 8,42 2,36 8,38
Tamanho (nm)H 8,47 2,06 15,1 8,90
Porcentagem em massa (%) | 51,7 48,3 15,2 84,8

2No caso da liga metdlica FeCo o tamanho se referem ao comprimento do didmetro do nicleo e da

ferrita CoFe;O4 a espessura da camada.

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram feitas no microscopio
eletronico de varredura de alta resolu¢ao por emissao de campo (MEV-FEG), modelo
MIRA3 da empresa TESCAN da UERN. As micrografias de MEV para as amostras AM1
e AM2 sao mostradas nas Figuras 3.3|(a) e 3.3[b). Para a obten¢do das micrografias a

tensao do feixe de elétrons foi de 23 kV, uma magnificagao 116.000X e o detector InBeam.
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Figura 3.3: Imagens do MEV para a amostras AM1 (a) e AM2 (b). (c) Histograma para

a amostra AM?2.
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Para a amostra AM1 observamos um aglomerado de particulas muito denso difi-
cultando a identificacao das nanoparticulas de FeCo,@CoFe;O4. No entanto, a imagem
revela que essas nanoparticulas possuem formatos aproximadamente esféricos. Quando a
imagem é ampliada digitalmente conseguimos identificar algumas particulas com tama-

nhos em torno de D = 16 nm (para isso, usamos o software ImageJ, versao 1.44p). Este
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valor para o tamanho das particulas aproxima-se do valor obtido por DRX (13 nm). A
micrografia de MEV para a amostra AM2 define melhor a microestrutura das nanoparti-
culas mostrando os seus contornos e formatos, neste caso, podemos confirmar que essas
nanoparticulas possuem um formato esférico. Além disso, foi possivel determinar os ta-
manhos e fazer a contagem de aproximadamente 50 particulas e construir um histograma
(ver Figura ). O tamanho médio das particulas obtido aqui foi de 37,9 nm que estd
de acordo com o obtido por DRX (33 nm).

3.2 Magnetometria de amostra vibrante

3.2.1 “Zero-Field-Cooling” (ZFC) e “Field-Cooling” (FC)

A Figura mostra as curvas de magnetizacao em funcao da temperatura, T
(em kelvin), depois de resfriar a AM1 em campo zero (ZFC) e em um campo de 50 Oe
(FC). Em ambos os casos também foram registrados os dados em um campo de 50 Oe
durante o aquecimento de cada amostra. Como pode ser observado, as particulas estao
em um estado bloqueado acima de 350 K para AM1. Uma andlise cuidadosa do FC revela
a existéncia de uma transicao perto 100 K, (Figura [3.4p). Na inser¢ao da Figura |3.4p
podemos observar com detalhe essa transi¢do que é muito semelhante a da Figura [1.7]
Também Jaffari et al [69] obtiveram resultados andlogos para nanoparticula nicleo-casca
de Feg;Co3z3-CoFeyOy4 para uma temperatura ~ 175 K. Essa transicao, segundo os autores,
se deve ao fato da camada amorfa de CoFe;O, das nanoparticulas gerar uma competicao
de interagoes entre os spins orientados aleatoriamente. Os efeitos destas interagdes sao
conhecidos por causarem comportamento tipo vidro de spin. Esta tendéncia é refletida
na diminuicao continua da magnetizacao com temperatura decrescente abaixo de 100 K,
como mostrado na insercao da Figura . E importante salientar que em vidros de spins

reais a magnetizagao do FC ¢ diferente de zero até a mais baixa temperatura. [69]
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Figura 3.4: FC-ZFC da amostra AM1 e AM2 calcinadas.
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Nas medidas de FC e ZFC da AM2 observamos que nao ouve transicao de fase para
temperaturas abaixo da ambiente, apenas um distanciamento a temperatura ambiente das

curvas de ZFC e FC (Figura [3.4k), o que mostra ser um processo irreversivel.

3.2.2 Histereses

As medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético foram feitas a tem-
peratura de 5, 100 e 300 K para AM1 e 5, 30 e 100 K para AM2, como mostradas na
Figura [3.5) para cada material.
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Figura 3.5: Ciclos de histereses magnético para a amostra AM1 e AM2.
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As curvas de histereses da AM1 depois do tratamento térmico mostram uma pe-
quena coercividade de 1,0 kOe, 0,26 kOe e 0,16 kOe para as temperaturas de 5 K, 100 K
e 300 K, respectivamente, devido a grande presenca da liga FeCo. Podemos observar em
5 K (Figura|3.5h) um aumento repentino na curva de histerese, caracteristico do compor-
tamento vidro de spin. Isso se deve a fina casca formada pela CoFe;O4 (~ 2 nm) que deve
estar amorfa onde os spins que se encontram na superficie se congelam em uma fase tipo
vidro de spin em temperatura abaixo de 100 K, como observado e discutido nas medidas
de FC feitas H = 50 Oe.

No grafico da Figura [3.5b, mostra as medidas de magnetizagao da AM2. Os lagos
de histereses apresentam uma deformacao caracteristica, quando se tem um acoplamento

magnético tipo exchange-spring de uma fase magneticamente mole e outra magnetica-
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mente dura. Pode-se observar que a deformacao nos lagos de histerese se intensificam
em temperaturas abaixo de 100 K. A curva de FC mostra uma mudanca na inclina-
¢ao em torno desta temperatura. Publicagdes recentes [7(]] preveem este tipo de com-
portamento quanto se tem uma estrutura de particula mole/dura, no nosso caso temos
FeCo(mole)/CoFeyOy(dura). Os altos campos coercivos 2,6 kOe e 1,5 kOe para as tem-
peraturas de 5 e 100 K, respectivamente, mostram que a amostra é magneticamente dura

devido a grande espessura da camada de CoFe;Qy.

3.3 Espectroscopia Mossbauer

Figura 3.6: Espectros Mossbauer obtidos em 7" = 300 K para amostra AM1 (a) e AM2

(a). Os espectros foram ajustados usando o programa Normos.
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Os parametros hiperfinos correspondem aos ajustes mostrados na Figura Sa0
apresentados nas Tabelas [3.2) e 3.3

O espectro Mossbauer obtido para a amostra AM1 mostra apenas dois dubletos
paramagnéticos e a presenca da liga Fe-Co. Os parametros hiperfinos nos dubletos da
amostras AM1 indicam claramente que estes correspondem aos spins alto do ferro II e o

ferro III.

Tabela 3.2: Parametros do espectro Mossbauer para a amostra AM1.

Regides | Hy; (kOe) | 6 (mm/s) | AE, (mm/s) | Area (%)

FeCo 33,60 | —0,08046 — 13,32
Dubleto 1 — 0,3018 0.9223 63,72
Dubleto 2 — 0,8252 2,569 22,96

Medidas analogas em que apresentam tais dubletos, foram obtidas por Delplancke
et al [71] e segundo o mesmo é dificil ser mais especifico sobre a natureza exata destes
componentes paramagnéticos. Também segundo o autor é possivel que este dubletos pos-
sam corresponder ao ferro II e o ferro III dos complexos de borato que poderia ser retido
durante a lavagem das amostras [71]. No nosso caso, os dubletos com deslocamento iso-
mérico e desdobramento quadrupolar maiores (ver Tabela correspondam a liga Fe-B
que nao foi observado por difracao de raios X, por ser uma fase amorfa. Portanto, s6 atra-
vés de uma medida local, por meio da espectroscopia Mdéssbauer conseguimos identificar
e quantificar a fase Fe-B. Ja os dubletos com deslocamento isomérico e desdobramento
quadrupolar menores (ver Tabela correspondem ao ferro no estado de valéncia 3+ (Fe

IIT). Neste caso, representa a fase cristalina de CoFe,O4 no estado superparamagnético.



Tabela 3.3: Parametros do espectro Mossbauer para a amostra AM2.

Regides | Hpy (kOe) | § (mm/s) | AE, (mm/s) Area (%)
FeCo 33,67 —0,1553 — 4,125
Dubleto 1 — 0,3086 0.8553 4421
Dubleto 2 — 0,7057 2,360 18,70
Sitio A 48.48 0.7079 2.367 16,75
Sitio B 44.85 0,2048 —0,04682 16.21
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O espectro Mossbauer obtido para a amostra AM2 mostra um dois sextetos cor-
respondente aos sitios (A) e [B] da ferrita de cobalto, dois dubletos paramagnéticos e a
presenca da liga Fe-Co. Os dois sextetos caracteriza a fase bloqueada da ferrita de cobalto,
e correspondem a contribui¢ao da interacao hiperfina magnética dos sitios octaédricos e
o outro dos sitios tetraédricos. E da mesma forma que AMI1 temos a presenca dos dois

dubletos devido a fases paramagnética da liga Fe-B e da ferrita.



Capitulo 4

Conclusoes

Este trabalho apresenta dados experimentais da obtencao do material com estru-
tura nicleo-casca, sendo o nucleo de liga metalica ferro-cobalto e a casca ferrita de cobalto.
O estudo foi feito fundamentando-se num novo método de reducao quimica em solucao
aquosa de quitosana para a preparagao das amostras.

O refinamento Rietveld do difratograma de raios X mostraram que os nicleos das
nanoparticulas AM1 apresentam diametros médios de 8,5 nm. Os resultados de magneti-
zagao em funcao do campo magnético mostram que essas nanoparticulas estao bloqueadas
a temperatura ambiente. Na espectroscopia Mossbauer, feita a temperatura ambiente, es-
sas nanoparticulas apresentam dois dubletos que corresponde a ferrita de cobalto e a
liga ferro-boro. Medidas de magnetizacao em funcao da temperatura da amostra AM1
apresentaram uma transicao em torno da temperatura de 100 K indicando uma transi¢ao
tipo vidro de spin da fina camada superficial (~ 2 nm) composta pela ferrita de cobalto.
Nos ciclos de histerese, feitos a temperatura ambiente, a fina camada da ferrita de co-
balto e o ferro-boro nao contribuem para a magnetizacao da amostras. Assim, o valor da
magnetizagao de saturacao dessa amostra, considerando somente a contribuicao da liga
ferro-cobalto é de 218 emu/g que se aproxima do valor esperado para M, para FeCo em
bulk [29] [30].

As nanoparticulas AM2 foram obtidas seguindo o mesmo procedimento da AM1

65
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com diferenca da utilizacao do glutaraldeido. Podemos perceber que a reticulagao qui-
mica provocou a formacao da ferrita de cobalto. O refinamento do difratograma de raios
X mostra que o nucleo apresenta diametro médio de 15,1 nm. O diametro médio das
particulas (nicleo mais casca) da amostra AM2 foi de 33 nm, bem préxima ao obtido a
partir das imagens de MEV (D,, = 37,9 nm). Os resultados de magnetiza¢ao em fungao
do campo magnético mostra que tais particulas encontra-se no estado bloqueado e que
h& um acoplamento magnético tipo “exchange-spring” em baixa temperatura. Resultados
de espectroscopia Mossbauer mostraram a existéncia de dois sextetos referentes aos sitios
(A) e [B] da ferrita de cobalto e dois dubletos como o da amostra AM1, um referente a
ferrita de cobalto e o outro a liga ferro-boro. Portanto, essas nanoparticulas com estrutura
nicleo-casca CoFe,@CoFe;O4 também encontram-se bloqueadas na janela de tempo de
medida da espectroscopia Mdéssbauer.

Por fim, este trabalho mostrou que o novo processo de sintese desenvolvido pode
ser usado para obter nanoparticulas com diferentes tamanhos e espessuras da casca da
ferrita de cobalto. O controle desses parametros microestruturais permitiu estudar diver-
sos comportamentos magnéticos nestas nanoparticulas, como: ferromagnético, vidro de

spin e acoplamento “exchange-spring”.
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NUumero de registro de depdsito de patente junto ao INPI (Instituto Nacional da
Propriedade Industrial): BR 10 2015 003870 4

Data: 24/02/2015

PROCESSO PARA PRODUCAO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS
COM ESTRUTURA DE NUCLEO/CASCA USANDO QUITOSANA

A presente invencdo refere-se a um novo processo de sintese de
nanoparticulas magnéticas com estrutura de nucleo/casca com alta
cristalinidade, utilizando o método de reducdo quimica em solucdo aquosa de
quitosana. As nanoparticulas foram obtidas espontaneamente, a temperatura
ambiente, dispersas em solucdo macromolecular, sem a utilizacdo de solventes
organicos ou quaisquer condicbes experimentais mais drasticas. Este novo
método permite o desenvolvimento desse material fazendo uso da quitosana
como um coordenador i6nico dos ions metalicos na solucdo precursora, € 0
uso do glutaraldeido como agente reticulante presente na solugdo de
quitosana, o que possibilita a producao de nanoparticulas com uma faixa de
tamanho e morfologia altamente controlaveis. Além disso, pode-se controlar a
espessura da casca das nanoparticulas.

Nanoparticulas magnéticas tém sido intensivamente estudadas nos
altimos anos devido a importantes propriedades magnéticas, apresentadas, por
exemplo, por materiais ferromagnéticos como a liga FeCo. Esses materiais
apresentam altos valores de: magnetizacdo de saturagdo, anisotropia
magnetocristalina, temperatura de Curie e permeabilidade magnética. Alguns
exemplos de aplicacbes propostas tém sido reportados como inovagdes
tecnologicas, entre os quais podemos citar a aplicagdo em ferrofluidos,
biossensores, midias e armazenamentos magnéticos, além do uso na
biomedicina. Para o processo de preparacao, nanoparticulas metalicas podem
ser obtidas por meio de reagbes quimicas entre os cloretos metalicos e o
borohidreto de sodio, usando o método de reducao por borohidreto.

O processo desenvolvido nesta invencdo possibilita a producdo de
nanoparticulas magnéticas de CoFe@CoFe,0, a partir da mistura de dois
diferentes cloretos metélicos, o FeCl, e o CoCl,, usando o método de reducgéo
quimica em solucdo aquosa de quitosana. Devido a capacidade de
coordenacdo ibnica da quitosana, os ions metalicos sao distribuidos
homogeneamente na solucdo precursora em escala molecular. Uma variacao
desse método de obtencdo das nanoparticulas consistiu na presenca do
glutaraldeido como agente reticulante na solucdo aquosa formada pela
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dissolucdo da quitosana e dos ions metéalicos. Em se tratando das cadeias de
quitosana, o processo de reticulagdo ocorre por meio de ligacoes covalentes
que levam a formacéo de bases de Schiff pela reacdo quimica entre um grupo
aldeido da molécula de glutaraldeido com um grupo amino da molécula de
quitosana. A Figura 1 mostra um organograma detalhado da presente
invencdo, no qual podemos observar cada etapa do processo de sintese aqui
apresentado.

Um exemplo do procedimento detalhado do processo de sintese
demonstrado nesta patente € descrito a seguir. Os sais metalicos de
CoCl,-6H,0 e de FeCl,-4H,0 foram solubilizados em solu¢cédo aquosa de acido
aceético 2 % a concentracdo de 0,020 M e 0,080 M, respectivamente. Em
seguida, a quitosana com grau de desacetilacdo de 90 % foi adicionada as
solucbes dos sais, em uma concentracdo de 20 g L™. As solucbes foram
mantidas sob agitacdo magnética durante aproximadamente 24 h, a
temperatura ambiente, constituindo, assim, as amostras de sais metélicos
solubilizados em uma solucéo aquosa de quitosana. As solu¢des obtidas foram
transferidas para um sistema de agitacdo mecanica sob uma temperatura
aproximada de 3 °C para a sintese do material. A sintese das nanoparticulas
magnéticas com nucleo/casca foi feita a partir da adicdo da solucéo do agente
redutor NaBH4, a concentracdo de 0,5 M, por gotejamento, a solucdo
polimérica. A formagdo das nanoparticulas ferromagnéticas ocorreu
instantaneamente e espontaneamente apds a adicdo da solucdo do agente
redutor, levando a formacdo de uma dispersédo coloidal enegrecida, fato este
utilizado como indicativo da obtencdo das nanoparticulas ferromagnéticas. O
sistema foi mantido sob agitagcdo por 120 min. O material produzido foi
centrifugado e submetido a diversas lavagens usando agua Mili-Q e, por fim,
alcool etilico. A secagem foi realizada em um forno horizontal, sob um fluxo de
N2, durante 4 h a 80 °C. ApGs o resfriamento, o material obtido foi mantido sob
vacuo em um dessecador antes de serem feitas as andlises. Por meio desse
processo de sintese, temos desenvolvido metodologia especifica a fim de obter
nanoparticulas magnéticas com estrutura de nucleo/casca com alta
cristalinidade, com uma faixa de tamanho, morfologia e espessura de casca
definidas.
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REIVINDICACOES

1) Método para a producdo de uma série de pos de particulas
nanocristalinas magnéticas com estrutura nucleo-casca, cuja formula geral é
MFe,@MFe,04, onde M é um ion metalico divalente ou uma combinacao de
ions metélicos divalentes como Co, Ni, Zn, Cu, caracterizado pelo fato do
processo de sintese ocorrer utilizando o método de reducdo quimica em
solucdo aquosa de quitosana, agindo aqui como um coordenador i6nico dos
ions metélicos na solucao precursora.

2) Processo de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo fato de
utilizar uma mistura de solucbes de cloretos metalicos com concentracdes
entre 0,020 M e 0,100 M, além de solucdes de quitosana a uma concentracao
de 20 g L™ e do agente redutor NaBH., em concentragdes de 0,5 a 1,0 M.

3) Processo de acordo com as reivindicacdes 1 e 2, caracterizado pelo
fato de utilizar amostras de quitosana com diferentes graus de desacetilacéo,
que variaram de 60 a 90 %.

4) Processo de acordo com as reivindica¢cdes de 1 a 3, caracterizado por
utilizar o glutaraldeido como agente reticulante para a obtencdo de géis de
quitosana e dispersdo dos cloretos metélicos no gel. Nesse processo, a
concentracdo do glutaraldeido pode variar de 5 a 10 % (v/v) em solucdo
volumétrica de quitosana.

5) Processo de acordo com as reivindicagOes de 1 a 4, caracterizado
pela obtencdo de nanoparticulas com tamanhos médios entre 5 e 25 nm e com
espessura da casca entre 1 e 5 nm.
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RESUMO

Patente de Invencdo: “PROCESSO PARA PRODUGAO DE
NANOPARTICULAS MAGNETICAS COM ESTRUTURA DE
NUCLEO/CASCA USANDO POLIMERO NATURAL”".

O presente invento trata de um novo processo de sintese de nanoparticulas
magnéticas com estrutura nucleo-casca a base de quitosana caracterizado por
obter particulas por meio de reducao quimica usando borohidreto de sodio. O
meio utilizado foi um meio polimérico no qual a quitosana funcionou como um
coordenador ibnico a fim de produzir nanoparticulas com uma faixa de tamanho
e morfologia altamente controlados em condicBes experimentais amenas.
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